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Abstract 
1n order to investigate the formation mechanism of manganese-ferrite， MnFe204， byア heating
1ron司bearingmanganese ores， the authors have studied some reactions between manganese oxides 
and iron oxides. Consequently， itwas found that principal intermediate phase produced by heating 
at 800-1200oC was not stoichiometric compound MnFe204 but Mn304-Fe304 solid solution having 
crystal structure of spinel type. And then， the formation conditions could be determined after 
various experiments in nitrogen and air flow. On the basis of these results the behaviors of iron 
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これは A.S.T.M のX線回折データにおける Jacobsite(MnFez04)を根拠としたものである。
これについて A.S.T.Mに採用されている他のデータ，ならびに Fe30cMn304系状態図2)，

















成せしめるために Mn/Feの原子比として 1:2に定めた。 すなわち MnO-Fe203混合物の場合
は 1:1， Mn30cFe304の場合は 1:2， Mn30cFez03の場合は 1:3のモル比となる。配合後撹






1級シュウ酸マンガンを 120-1300C脱水， N2気流中8500C，1 hr.加熱分解。生成物鮮緑色
③ 特級MnC03を4500C，2 hr.加熱分解，700oC， llOOoC各 2hr.加熱
⑮ 特級MnOzを llOOOC，2 hr.加熱
③ 特級Fe203(褐色)を 8500C，1 hr.加熱
⑮ 特級Fe203(褐色)を llOOOC，2 hr加熱
⑥ 1級 Fe203(赤色)を 8500C，1 hr加熱
















MnO+Fez03 = MnFez04 
Mn304十2Fe304 = 3MnFez04 
Mn304+3Fez03 = 3MnFez04+1/20z 
( 1 ) 
(2 ) 
(3 ) 
熱力学的検討 B. E. Levinめは各種のフェライトの生成熱を推定し MnFez04Vこ対して
はL1HZ98=ー7.7kcal/molの値を与えている。 山口氏5)はフェライ トの生成が固体の付加反応で
あるためエン トロ ピーおよび比熱の変化は小さく ，したがってその自由エネルギ一変化 L1F。は
L1H ?98に近似すると述べている。さらに最近K.SchwerdtfegerおよびA.Muan6)は (Mn，Fe)O，
(Mn，Feh04固溶体において各酸化物の活量を測定し 11500Cにおける MnFez04の生成自由エ
ネルギ一変化を算出し， 反応(1)については -8.9kcal/mol， 反応(2)については ー7.3kcal/mol 
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反応 (1)の前述の LlFO値は点で表わされる。 (4)式の直線も (1)式の点も共に負の値をとるが
11500Cにおいては (1)式の負値は (4)に比べて非常に高く同時反応として反応 (4)の進行は考え
られない。 しかし低温では反応(1)のLlPO値は不明であり，かっ固相反応のために反応速度も
小さいことが考えられるので反応(4)も反応(1)に平行して起ることも推測できる。図-1におい











行し， 1000oC， 30 min以上の実験条件に
おいてはほぼ均一な MnFez04となる過
程を示すものと考えられる。





















配合モル比は Mn304:Fe203= 1: 3とな






































MnO.Mn203十Fe203一一→MnO・Fe203 + Mn203 
3 Mn203一一→2Mn304 + 1/2 O2 
(3' ) 
(3") 
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図 7 各配合比の Mn304-Fe20，混合粉体の加熱生成物の
X線回折図 L空気中) F: マンカンブエライト
常温にもち来される。これは F巴20360%，45%の回折線がきわめて簡単なスピネノレ立方品の構
造を示していることに一致する。また純 Mn304は1l600Cにおける
Mn304 (立方)-= Mn304 (正方)
のきわめて速度の早い結品変態によって正方構造に変化し，これが常温にもち来されているも


































































































2. Mn/Fe比 1:2と一定にして MnOとFe203および Mn304とFe304より N2気流中で
MnFe204の合成実験を行なった。それぞれ次の皮応式が推定される。
MnO十Fe203=恥1nFe204




1/3 Mn304 + Fe203ニ MnFez04十1/602 (3 ) 
4. 空気中の Mn304，Fe203の混合粉体においても (3)式の反応が起るが O2の解離がおさ
えられ lOOOOC加熱におし、ても Mn203の存在が認められた。
5. Mn/Fe 比をいろいろ変化させ Mn30cFe303 混合粉体を1l00~12000Cにおいて加熱
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